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Abstract of DE 19815019 (A1) 

An aluminum nitride layer is produced on an aluminum component by a plasma nitriding process 
which involves no pretreatment step for natural oxide film removal by cathodic sputtering. Preferred 
Feature: The plasma is generated by a pulsed d.c. voltage in the 5-50 kHz pulse frequency range. 
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Beschreibung 

Technisches Gebiet der Erfindung 

Die vorgestellte Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren 5 
der thermochemischen Randschichtbehandlung zur Erho- 
hung der VerschleiBbestandigkeit von Aluminiuniwerkstof- 
fen. 

Stand der Teehnik 10 

Aluminium und Aluminiumlegierungen werden in wach- 
sendem Umfang ftir die Fertigung von Bauteilen in der 
Fahrzeug teehnik sowie in anderen Bereichen eingesetzt, in 
denen sich durch die geringere Dichte dieser Materialien er- 15 
heblich reduzierte Beschleunigungskrafte und damit Ein- 
sparungen an Antriebsenergie ergeben. Daneben zeichnen 
sich Aluminiumwerkstoffe durch eine sehr gute Recycling- 
fahigkeit aus. Diesen vorteilhaften Eigenschaften stehen 
eine relativ geringe Harte und VerschleiBbestandigkeit ge- 20 
genuber, weshalb MaBnahrnen zur Oberflachenverfestigung 
getroffen werden mussen, um die Haltbarkeit und Lebens- 
dauer von Bauteilen aus Aluminiumwerkstoffen zu erhohen. 

Eine Gruppe von Technologien zur Erzeugung von ver- 
schleiBbestandigen Randschichten beruht auf der Bildung 25 
einer Aluminiumnitridschicht auf der Oberflache von Alu- 
rniniumwerkstoffen. Aluminiumnitrid zeichnet sich durch 
einen hohen VerschleiBwiderstand aus, der auf der Kombi- 
nation mehrerer gunstiger Eigenschaften wie hoher Harte, 
hoher thermische Stabilitat und sehr guter Warmeleitfahig- 30 
keit beruht. 

Es gibt Verfahren, die auf dem Einbringen von Stickstoff 
in die partiell aufgeschmolzene Oberflache beruhen oder 
Aluminiumnitrid durch Methoden der physikalischen Gas- 
phasenabscheidung als Beschichtung auf die Oberflache 35 
aufbringen. Im ersten Fall entsteht lediglich eine mit Alumi- 
niumnitrid dispersionsverfestigte Randschicht, die nicht die 
Harte des Kompaktmaterials erreicht und auBerdem durch 
eine Deformation der Oberflache infolge des Schmelzens 
gekennzeichnet ist. Im zweiten Fall bestehen die Nachteile 40 
der Methode in der relativ schlechten Haftung der Nitrid- 
schicht auf dem Substrat sowie den hohen Verfahrensko- 
sten. Demgegeniiber ist das Nitrieren ein kostengiinstiger 
ProzeB der bei vergleichsweise geringen Temperaturen ab- 
lauft. Das von Eisenwerkstoffen bekannte Verfahren, wel- 45 
ches auf der Eindiffusion von Stickstoff in die Randschicht 
der zu behandelnden Teile beruht, kann in seinen verschie- 
denen Varianten nicht ohne weiteres auf Aluminiumwerk- 
stoffe iibertragen werden. Ursache dafur ist die natiirliche 
Oxidschicht, die als Diffusion ssperre wirkt und die daher 50 
vor der eigentlichen Nitrierbehandlung entfernt werden 
muB. 

Neben einem GasnitrierprozeB, bei welchem die Oxid- 
schicht durch ein Aktivierungsgas in eine sublimierende 
Verbindung umgewandelt wird (Deutsehes Patent Nr. 297 55 
667), gelingt es insbesondere durch das Nitrieren im Plasma 
Aluminiumnitrid zu erzeugen. Dabei werden bei alien bis- 
her bekannten Plasmanitrierverfahren fur Aluminiumwerk- 
stoffe spezielle MaBnahrnen ergriffen, umdie Oberflache zu 
aktivieren und/oder um den in die Vakuumapparatur ein- 60 
dringenden Sauerstoff zu binden (US Patent Nr. 4522660). 

Ziel der Oberflachenaktivierung ist die Entfernung der 
Oxidschicht vor dem NitrierprozeB durch Zerstaubung 
(Sputtern). Zu diesem Zweek wird die Vakuumapparatur in 
der Regel mit einem Edelgas (Europaisches Patent Nr. 0158 65 
2719) oder mit einem Gemisch aus einem Edelgas mit ei- 
nem Zusatz von N 2 , O2 oder CH4 im Bereich von einigen 
ppm (Europaisches Patent Nr. 0346 931) befullt und dann 
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eine Gasentladung angeregt die zum BeschipB der Bauteiio- 
berflache mit Ionen dieser Gase fiihrt. 

Wegen vorzugsweisem Zerstaubens des jMetalls gegen- 
uber dem Oxid sowie unterschiedlichen Sputterausbeuten 
der Legierungselemente, fiihrt diese Vorbe^andlung neben 
dem Entfernen der Oxidschicht zu einer Aufrauhung der 
Bauteiloberflache. Daneben ist dieser PrbzeBschritt aus 
steuerungstechnischen Griinden problematisch, da mit dem 
Abbau der schlechtleitenden Oxidschicht ein Anstieg der 
Strorndichte einhergeht, der zur Uberhitzung der Teile bis 
zum Aufschmelzen von Korngrenzen fuhreii kann. Im nach- 
folgenden Nitrierschrift, bei dem die Atmosphare zu einem 
wesentlichen Teil aus einem stickstoffhaltigen Gas besteht, 
geht die Strorndichte bei Bildung des Nitrids, welches eben- 
falls Isolatoreigenschaften besitzt, zuriick. Zur Aufrechter- 
haltung der Temperatur der zu behandelndeji Teile muB der 
verringerte Energieeintrag durch Anderung der Entladungs- 
parameter (Druck, Spannung) oder mit Hilfe einer zusatzli- 
chen Heizvorrichtung kompensiert werden. | 

Ziel der Erfindung ist die Vereinfachung, yerkiirzung und 
Verbesserung der Reproduzierbarkeit der bisher bekannten, 
auf dem Plasmanitrieren beruhenden, Verfahren zur Erzeu- 
gung von Aluminiumnitridschichten auf Bauteilen aus Alu- 
miniumwerkstoffen. Dabei soil das modifizierte Verfahren 
in herkommliche Plasmanitrieranlagen, die mil einer ge- 
pulsten Gleichspannungsversorgung ausgestattet sind, aus- 
fuhrbar sein. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost daB 
auf einen ProzeBschritt zur Reinigung der Bauteiloberflache 
und dem Entfernen der Oxidschicht verzichtet wird und die 
Plasmanitrierung wahrend der gesamten ProzeBdauer bei 
gleicher Gaszusamrnensetzung, Druck, Temperatur und 
Spannung durchgefuhrt wird. Dabei werdenl die durch vari- 
ierende Stromdichten hervorgerufenen Tem^eraturschwan- 
kungen der Teile im wesentlichen durch ejn Veranderung 
des Tastverhaltnisses (Pulsdauer/Periode),, ausgeglichen. 
Die Vergleichbarkeit der Behandlung verschiedener Char- 
gen wird dadurch hergestellt, daB als KerJngroBe fur die 
Dauer der Nitrierbehandlung die Gesamtpul^dauer herange- 
zogen wird. | 

Der Vorteil dieser Methode besteht in einem kontinuierli- 
chen automatisierbaren ProzeBablauf, wobei die erwahnten 
Nachteile des Sputterns, wie z. B. Aufrauhung der Oberfla- 
che^ vermieden werden. Durch die Moglichkjeit der Nutzung 
kommerzieller Anlagentechnik die in der Regel mit gepuls- 
tcr Glcichspannung arbcitcn, kann dieses Verfahren ohne 
zusatzlichen Investitionsaufwand in klein- und mittelstandi- 
schen Untemehmen eingefuhrt. werden. 

Ausfuhrungsbeispiel 

Ein Teil aus einem Aluminiumwerkstoff wurde plasrnani- 
Lriert mit dem Ziel der Bildung einer Aluminiumnitrid- 
schicht, deren Eigenschaften untersucht wqrden. Die Be- 
handlung wurde in einer kommerzieilen Anjage, dargestellt 
in Abb. 1, in der folgenden Weise durchgefuhrt. 

Das zu nitrierende Teil (1), eine Platte mit den Abmessun- 
gen 50x20 mm und einer Dicke von 5 mm aus EN AW-5754 
[AlMg3] (Wkst. Nr. 3.3535), wurde auf dc\c katodisch ge- 
schalteten Grundplatte (2) aus Reinaluminium angeordnet. 
Eine weitere Probe aus dem gleichen Material wurde dane- 
ben positioniert. Diese war mit einer Bohrung versehen. in 
welche ein Mantelthermoelernent (3) eingebracht wurde. 

Nach dem SchlieBen des Rezipienten (4) erfolgte das 
Evakuieren des GefaBes mit Hilfe einer Kpmbination aus 
Roots- und Drehschieberpumpe (5) bis zu einem Enddruck 
kleiner 1 Pa. AnschlieBend wurden die Proben mit einer an 
der Innenwand des Rezipienten angebrachten Zusatzhei- 
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zung (6) auf eine Temperatur von 430°C erwarmt. Wahrend 
des Aufheizens wurde die Anlage fortlaufend evakuierL 

Nach Erreichen der Behandlungstemperatur wurde uber 
einen MassendurchfluBregler (7) Stickstoff (N?) in die An- 
lage bis zu einem Druck von 50-500 Pa eingelassen. Der 5 
Druckbehalter (8) fur den hoehreinen Stickstoff (99,999%) 
war mit der Anlage uber festverschraubte Edelstahlleitun- 
gen verbunden. Im weiteren erfolgte die Stickstoffzufuhr 
kontinuierlich mit einer FluBrate von 100-300 1/h. Der 
Druck wurde mit Hilfe eines Kapazitatsmanometers (9) ge- 10 
messen und iiber ein Drosselventil (10) in der Saugleitung 
geregelt. 

Nach dem Befullen mit Stickstoff wird eine Glimmentla- 
dung durch Anlegen einer gepulsten Spannung im Bereich 
zwischen 420 1000 V mit einer Frequenz von 20 kHz ge- 15 
ziindet. Die Pulsbreite betragt anfanglich 10% (5 us), urn ei- 
nen zu hoben Energieeintrag iiber das Plasma zu vermeiden. 
Dann erfolgt das Abschalten der Zusatzheizung und die Pro- 
bentemperatur wird durch die Heizleistung des Plasmas auf- 
rechterhalten, wobei die mit dem Thermoelement gemes- 20 
sene Temperatur auf die Pulsbreitensteuerung ruckgefuhrt 
wird. Dadurch erhoht sich das Tastverhaltnis zunachst, um 
den fehlenden Energieeintrag der Zusatzheizung auszuglei- 
chen, verringert sich ab- dann wegen der steigenden Strom- 
starke beim partiellen Entfernen der Oxidschicht durch den 25 
IonenbeschuB. 

Im weiteren Verlauf erkennt man, wie die Proben allmah- 
lich schwarze Hecken aufweisen. Im gleichen MaBe wie 
diese Einfarbung sich auf die gesamte Oberflache ausweitet, 
geht die Stromdichte zuriick und die Pulsbreite wird vergro- 30 
Bert, um die Probentemperatur auf dem Wert, von 430°C zu 
halten. 

Die Nitrierbehandlung wurde bei dieser Temperatur so- 
lange fortgefuhrt, bis die Gesamtpulsdauer einen Wert von 
4 Stunden erreicht hatte. 35 

Danach wurde die Spannung abgeschaltet und unter 
Stickstoff abgekOhlt. 

Die schwarze Schicht auf der Oberflache der Proben 
konnte durch Rdntgenbeugungsuntersuchungen als Aluini- 
niumnitrid (hexagonal, Wurtzit-Typ) identifiziert werden 40 
(Abb. 2). Die Dicke der Schicht wurde am Querschliff zu 
2,5 um bestimmt (Abb. 3). Die chemische Zusammenset- 
zung wurde mittels Glimmentladungs-Emissions-Spektro- 
skopie analysiert (Abb. 4). Es zeigt sich, daB die Schicht zu 
mehr als 50 at.-% aus StickstofT besteht, wahrend der Sauer- 45 
stoffantcil untcr 2 at<-% betragt. Dies vcrdcutlicht, daB die 
urspriinglich vorhandene Oxidschicht wahrend des Nitrie- 
rens nahezu vollstandig entfernt und das metallische Alumi- 
nium in Nitrid umgeformt wurde. 

50 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herslellung von AluminiumniLrid- 
schichten auf Bauteilen aus Aluminiumwerkstoffen auf 
der Grundlage des Plasrnanitrierens, dadurch gekenn- 55 
zeichnet, daB vor der eigentlichen Nitrierbehandlung 
kein ProzeBschritt ausgefuhrt wird, der vorrangig auf 
die Entfernung der naturlichen Oxidschicht durch Ka- 
todenzerstaubung (Sputtern) zielt. 

2. Verfahren nach Paten tanspruch 1, dadurch gekenn- 60 
zeichnet, daB die Erzeugung des Plasmas durch eine 
gepulste Gleichspannung im Frequenzbereich von 
5-50 kHz erfolgt. 

3. Verfahren nach Patentanspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Regelung der Bauteiltemperatur 65 
im wesenthchen darauf beruht, daB die iiber das Plasma 
im Mittel zugefuhrte Heizleistung durch die Variation 
des Tastverhaltnisses im Bereich zwischen 0,05 und 
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0,95 gesteuert wird. 

4. Verfahren nach Patentanspruch 1 uijid 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als MaB fur die Nitrierdauer die Ge- 
samtpulsdauer herangezogen wird. 
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